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Abstract: 

WO 200010509 A 1 

NOVELTY Semi-transparent glass ceramic for dental restoration has a high crystalline leucite content. 
The leucite crystals are needle- or rod-shaped and have a thickness of 0.3-1 .5 microns and a length of 
7.5-20 microns. The glass ceramic contains (in wt.%): 67-71 Si02, 8-12 A1203, 3-5 Na20, 8-10 K20, 
1-3 CaO, 0.2-2 BaO, 0.5-2 Ce02, 0.2-1 Ti02 and 0.5-2 B203. 

DETAILED DESCRIPTION An INDEPENDENT CLAIM is also included for the production of the 
glass ceramic comprising mixing the starting silicates, carbonates, or oxides to produce a composition 
having the composition of the glass ceramic, melting the resulting crude mixture at 1500 degrees C, 
adding the melt dropwise directly into water, grinding the solidified glass material after drying, sintering 
and simultaneously tempering and finally converting into a solid glass ceramic object. 

USE In dental restoration. 
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(54) Bezeichnung: GLASKERAMIK FUR DIE DENTALE RESTAURATION UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG 



(57) Abstract 

The invention relates to a 
glass-ceramic material for dental 
restoration having a high crystalline 
leucite content. The leucite crystals 
are needle- or rod-shaped, have a 
thickness of between 0.3 and 1.5 
micrometers and are between 7.5 
and 20 micrometers in length. Said 
glass-ceramic material is substantially 
semi-transparent and contains, in 
% by weight between 67 and 
71 % Si02, between 8 and 12 % 
AI2O3, between 3 and 5 % Na20, 
between 8 and 10 % K2O, between 

1 and 3 % CaO, between 0.2 and 

2 % BaO, between 0.5 and 2 % 
CeCh. between 0.2 and 1 % TKh, 
and between 0.5 and 2 % B2O3. 
The above glass-ceramic material 
presents improved fracture strength 
and offers new indications for the 
use of full ceramic materials in dental 
technology, notably metal-free dental 
restoration. 




(57) Zusammenfassung 

Eine Glaskeramik fur die dentalc Restauration weist einen hohen kristallinen Leucitgehalt auf. Dabei sind die Leucitkristalle nadel- 
oder stabchenfarmig und weisen eine Dicke zwischen 0,3 und 1,5 Mikrometer auf und ihre Lange betragt zwischen 7,5 und 20 Mikrometer, 
wobei die Glaskeramik im wesentlichen ein semitransparentes Material ist, welches (in Gewichtsprozenten ausgedruckt) umfassC Si02 67 

- 71 %, AI2O3 8-12 %, Na 2 0 3 - 5 %, K 2 0 8 - 10 %, CaO 1 - 3 %, BaO 0,2 - 2 %, CeCh 0,5 - 2 %, T1O2 0,2 - 1 % und B2O3 0,5 

- 2 %. Dieser glaskeramische Werkstoff weist eine verbesserte Bruchfestigkeit auf und eroffnet neue Indikationsbereiche fur den Einsatz 
von Vollkeramik in der Dentaltechnik, insbesondere die matallfreie Restauration. 
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Glaskeramik fur die dentale Restauration und 
Verfahren zu deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft eine Glaskeramik fur die dentale Restau- 
ration sowie ein Verfahren* zu deren Herstellung. 

Eine solche Glaskeramik ist aus der US 4, 798 , 536 bekannt. Dieses 
Patent beschreibt ein bestimmtes Porzellanmaterial, welches als 
Zahnersatzwerkstof f zum Einsatz kommt . Porzellan als Zahnersatz- 
werkstof f ist im Prinzip seit langem bekannt, wobei ebenfalls 
bekannt ist, dass es relativ bruchanf allig ist. Es wurden daher 
zumeist metallische Unterkonstruktionen verwendet, urn die ge- 
wiinschte Starke zu erhalten. 

Aus der US 4,798,536 ist ein Porzellanmaterial bekannt, welches 
solche Eigenschaften der Bruchf estigkeit aufweist, dass es in 
Alleinstellung als Dentalwer kstof f geeignet scheint- 

Es hat sich jedoch herausgestellt , dass die im Mund auftretenden 
Krafte und Belastungen das Material dennoch in einer Weise bela- 
sten konnen, dass es bricht. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, eine Glaskeramik der eingangs genannten Art 
derart zu verbessern, dass sie bruchf ester ist. Zudem ist es 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zu deren Her- 
stellung anzugeben . 
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Diese Aufgaben werden mit den Merkmalen der Anspriiche 1 bzw. 9 
gel6st . 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteran- 
spruchen gekennzeichnet . Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme 
auf die beigefugten Diagrarame beispielhaft naher beschrieben. Es 
zeigen: 

Fig. 1 eine Raster-Elektronen-Mikroskop-Auf nahme, wobei ein 

Teilstrich der Skala 10 Mikrometer ausmacht, und 
Fig. 2 eine Vergrosserung der REM-Auf nahme aus Fig. 1. 

\ 

Zur Herstellung der semi-transparenten in ihrer Farbe zahnahnli- 
chen Keramik kann von einer Reihe von Feldspatprodukten ausge- 
gangen werden, so z.B. von dem kanadischen Oder dem norwegischen 
Feldspat. Auch andere Ausgangsmaterialien sind einsetzbar. Wich- 
tig ist bei der Auswahl des Feldspats das Kalium-Natrium- 
Verhaltnis. Es ist vorzugsweise Kalifeldspat einzusetzen, der 
als Mineral immer Natrium enthalt. Das VerhMltnis Na 2 0 zu K 2 0 
sollte kleiner als 1 zu 10 sein. Die der Erfindung zugrunde lie- 
gende Glaskeramik, d.h. das Endprodukt, entspricht folgender Zu- 
sammensetzung in Gewichtsprozenten : 



Material 


Gewichtsprozent 


Si0 2 


65-75 


A1 2 0 3 


8-12 


Na 2 0 


3-6 


K 2 0 


8-11 


CaO 


1-3 


BaO 


0-2 


Ce02 


0,5-1 


TiO a 


0,2-0,5 


B 2 0 3 


0,5-2 
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Die Rohstoffe sind in Form von Silikaten, Carbonaten oder Oxiden 
gemischt worden. Die resultierende Rohstof f mischung ist in einem 
Kaskadentiegel bei ungefahr 1500°C und einem Durchlauf von unge- 
fahr 2 kg/h geschmolzen worden. Die Verweildauer im Tiegel lag 
bei ungefahr einer Stunde. Die Schmelze kann auch in einem Be- 
reich von 1470 Grad Celsius bis 1550 Grad Celsius und in anderer 
Form geschmolzen werden. 

Die Glasschmelze ist dann aus dem Schmelzofen direkt in Wasser 
getropft worden und erstarrte spontan zu einem amorphen griess- 
formigen Glas . Nach dem^rocknen der im . Wasser abgeschreckten 
Glasschmelze erfolgte das Mahlen des grobkornigen Glases in ei-r 
ner Kugelmuhle. Sobald das Mahlgut an der Mahltrommel klebte, 
ist die Trockenmahlung beendet worden. Das resultierende 
Glaspulver ist nach dem Mahlen durch ein Sieb < 80 Mikron ge- 
siebt worden. Die mittlere Korngrosse betrug ca . 20 Mikron. 

Zur Herstellung von dentalen Restaurat ionsprodukten aus Glaske- 
ramik ist das Sintern und Tempern des Glases zu den gewlinschten 
Formen und Gegenstanden durchgefuhrt worden. Diese Verfahren 
werden in der Dentaltechnik zur Herstellung des Zahnersatzes an- 
gewandt. 

In einer alternativen Vorgehensweise kann das Glaskeramikpulver 
auch trocken verpresst und anschliessend durch einen Sinter- 
Temperbrand in einen festen Glaskeramikgegenstand uberfuhrt wer- 
den. Diese Vorgehensweise wird vorteilhaf terweise zur Herstel- 
lung von Halbzeug bzw. Rohlingen verwendet, aus denen nach der 
CAD-CAM-Technik ein individuelles Keramikobjekt vorzugsweise fttr 
die zahnMrztliche Restauration hergestellt wird. 

Der entsprechend obiger Vorgehensweise hergestellte Werkstoff 
ist eine leucitverstarkte Keramik, mit der vollkeramische Kronen 
ohne Metallverstarkung hergestellt werden k6nnen. Der Leucitan- 
teil der neuen Glaskeramik betr^gt mehr als 90 Prozent. Diese 
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Angabe ist aus den REM-Auf nahmen zu entnehmen, da eine analyti- 
sche quantitative Bestimmung im allgemeinen ungenau ist. Der ho- 
he thermische Ausdehnungskoef f izient von 19,0 * 10" 6 K"" 1 weist 
ebenfalls auf einen hohen Leucitgehalt hin. Der Literaturwert 
des Leucit wird mit 20 bis 22 angegeben. 

Die Kristalle bei der US 4, 798, 536 sind kleiner als 35 Mikron, 
vorzugsweise kleiner als 5 Mikron, und sind im wesentlichen 
blattf ormig mit einem Verhaltnis von Lange zu Breite von 1:1 bis 
1:3 und weisen Hauptdimensionen in zwei Richtungen zwischen 1 
und 10 Mikron auf. 

Bei den Kristallen gemass der vorliegenden Erfindung ist eine 
neue nadelf ormige und stark verfilzte Struktur entstanden. Die 
einzelnen Kristalle sind nadel- Oder stabchenf ormig mit einer 
Dicke zwischen 0,3 und 1,5 Mikrometer und weisen eine Lange zwi- 
schen 7,5 und 20 Mikrometer auf. Sie orientieren sich vorzugs- 
weise in Gruppen sternformig ausgehend von einem Keim als Mit- 
telpunkt, von dem aus sich die Leucitkristalle entlang von 
sternf ormigen Bahnen ausbilden. Beim Aufheizen des amorphen Gla- 
ses bilden sich im Temperaturbereich von 800 bis 900 Grad Celsi- 
us die Leucitkristalle. Bereits nach zwei Minuten Haltezeit ist 
visuell eine deutliche Trubung des ursprunglich transparenten 
Glases erkennbar. Die Stabchen sind vorzugsweise 0,5 bis 1 Mi- 
krometer dick bei einer Lange zwischen 8 und 12 Mikrometer. Das 
Verhaltnis von Lange zu Breite betragt mindestens 5:1 und kann 
bis zu 15:1 hinaufgehen. Vorzugsweise liegt es im Bereich urn 
10:1. 

Aus diesem Glaskeramikwerkstof f mit einem hohen Anteil- an nadel- 
formigen, in situ erzeugten Leucitkristallen wurden Prufkorper 
gesintert, mit der Diamants^ge gesMgt und die Dreipunkt- 
Biegef estigkeit bestimmt. Die gesagten . PrUf korper wiesen eine 
Biegef estigkeit von 200 MPa auf und bei einer entsprechenden 
Oberf lSchenbehandlung wie Glasieren wurden Festigkeiten zwischen 
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300 und 350 MPa erzielt. Der neue glaskeramische Werkstoff weist 
daher eine verbesserte Bruchf estigkeit auf und er eroffnet neue 
Indikationsbereiche fur den Einsatz von Vollkeramik in der Den- 
taltechnik, insbesondere die metallfreie Restauration . 

Die Zusammensetzung des Glases ermSglicht nun das gleichzeitige 
Tempern und Sintern. Die Kristallisation erfolgt relativ spontan 
und in kurzer Zeit in wenigen Minuten. Nach dem Sintern des 
Glaspulvers bilden sich die nadelf ormigen Kristalle in sternfor- 
miger Anordnung. Das ubliche Zweiphasen-Herstellungsverf ahren 
reduziert sich auf eineri .einzigen Verf ahrensschritt , wobei Sin- 
tern und Kristallisation simultan erfolgen. Die dabei entstehen- 
de nadel- bzw. f aserf 6rmige Kristallstruktur verstarkt die Fe- 
stigkeit gegenuber bisherigen Leucitf ormen . 

Die beiliegenden Fig. zeigen REM - Au f n a hme n , bei denen der glas- 
keramische Werkstoff eine hohe Konzentration ineinander verfilz- 
ter Kristallnadeln mit der Dimension von 1 Mikron Durchmesser 
und 10 Mikron LMnge aufweist. Die dabei erreichte Dreipunkt- 
Biegef estigkeit der leucitverst^rkten Glaskeramik ist dabei etwa 
doppelt so hoch wie bei konventionellen leucitverstarkten Kera- 
miken. 

_Der Warmeausdehnungskoef f izient far reine Leucitkristalle liegt 
ungefahr bei 20 bis 22 * 10~ 6 K" 1 . Mit der Glaskeramik gemSss der 

JErfindung kann ein Wert von 19 bis 20 * 10' 6 K" 1 erreicht werden, 
was ein Spiegelbild der verbesserten Festigkeit ist. Die Glasma- 
trix weist einen Koef f izienten auf, der bei ungefahr 10 * 10" 6 FT 1 
liegt. 

Der Stand der Technik kennt relativ inhomogene Leucitkristall- 
verteilungen, die grosse FlMchen und damit auch grosse Angriffs- 
flSchen fur KrMfte bilden. Die Leucitkristalle sind beim Stand 
der Technik in amorphe Materialien lediglich eingebettet und 
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bilden Festigkeitsinseln in der amorphen Glasphase. Die Erfin- 
dung dagegen liefert lange und dunne Kristalle, die in verschie- 
denste Richtungen orientiert sind und die, wie es in den Zeich- 
nungen erkennbar ist, nicht nur Festigkeitsinseln in der amor- 
phen Glasphase bilden sondern in verbundener Weise urn den Keim 
im Sternmittelpunkt feste Strukturen erstellen, in denen Mate- 
rialbruche im Mikrobruchbereich bereits sicher nach kurzen Wegen 
aufgehalten werden. 
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Patentanspruche 

1. Glaskeramik fur die dentale Restauration mit einem hohen 
kristallinen Leucitgehalt , wobei die Leucitkristalle nadel- oder 
stabchenf ormig sind, diese eine Dicke zwischen 0,3 und 1,5 Mi- 
krometer aufweisen und deren Lange 2wischen 7,5 und 20 Mikrome- 
ter betr£gt, und wobei die Glaskeramik im wesentlichen ein semi- 
transparentes Material ist, welches umfasst: 



Material 


Gewichtsprozent 


Si0 2 


67 - 71 


A1 2 0 3 


8-12 


Na 2 0 


3-5 


K 2 0 


8 - 10 


CaO 


1-3 


BaO 


0,2 - 2 


Ce02 


0,5 - 2 


Ti0 2 


0,2 - 1 


B2O3 


0,5 - 2 



2. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
die die Leucitkristalle bildenden Nadel oder Stabchen BUndel von 
Nadeln oder Stabchen bilden. 



3. Glaskeramik nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die die Leucitkristalle bildenden Bundel aus Nadeln oder 
Stabchen ausgehend von einem Mittelpunkt im wesentlichen stern- 
f Ormig angeordnet sind. 

4. Glaskeramik nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Leucitkristalle eine Dicke von ungefahr 
0,5 bis 1 Mikrometer bei einer LSnge zwischen 8 und 12 Mikrome- 
ter aufweisen. 
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5. Glaskeramik nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet , dass das semi-transparente Material umfasst: 



Material 


Gewichtsprozent 


Si0 2 


68 


- 


71 


A1 2 0 3 


9 




11 


Na 2 0 


4 




5 


K 2 0 


9 




10 


CaO 


1/5 




2,5 


BaO 


0,5 




1,5 


Ce0 2 


0,5 




1 


TiO a 


0,2 




0,5 


B 2 0 3 


0, 5 




2 



6. Glaskeramik nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass dem semi-transparenten Material der Glaske- 
ramik ein Pigment hinzugefUgt ist, 

7. Glaskeramik nach Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Pigment aus der Gruppe der Chromate, Vanadinate, Manganate und 

10 Mischungen von diesen ausgewahlt ist. 

8. Glaskeramik nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Warmeausdehnungskoef f izient ungefShr 19 
• 10" 6 K" 1 betragt. 

15 

9. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik far die dentale 
Restauration nach einem der vorstehenden Ansprttche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Ausgangsprodukte Silikate, Carbonate oder 
Oxide in einer solchen Zusammensetzung gemischt werden, dass sie 

20 nach dem Schmelzvorgang die Zusammensetzung der besagten semi- 
transparenten Glaskeramik aufweisen, dass die resultierende Roh- 
stoffmischung in einem Kaskadentiegel bei ungef&hr 1500°C ge- 
schmolzen wird, dass die Glasschmelze aus dem Schmelzofen direkt 
in Wasser getropft wird, dass das erstarrte Glasmaterial nach 

^25 dem Trocknen in einer Trockenmahlung gemahlen wird, und dass zur 
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Herstellung von dentalen Restaurationsprociukten aus Glaskeramik 
das Glaspulver zu den gewunschten Formen und Gegenstanden gesin- 
tert und gleichzeitig getempert wird Oder dass das Glaspulver 
trocken verpresst und anschliessend durch einen Sinter- 
Temperbrand in einen festen Glaskeramikgegenstand ttberfuhrt 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dass die 
dentalen Restaurationsprodukte in Form von Kronen oder Inlays 
auf einem feuerfesten Modell mit einem aus dem Glaspulver und 
Wasser gebildeten Schlicker geformt und anschliessend bei unge- 
fahr 820 Grad Celsius bei 10 Minuten Haltezeit gesintert und ge- 
tempert werden oder dass die dentalen Restaurationsprodukte in 
einem feuerfesten Modell aus einer plastif izierten Glasmasse 
kaltgepresst und anschliessend bei ungefahr 800 bis 900 Grad 
Celsius unter Druck gesintert und getempert werden. 
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